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© Feststoff, enthaltend chemisch gebundene Metallalkylgruppen, und seine Verwendung. 

© In einem neuen Feststoff auf der Basis minde- 
stens eines zwei- oder hoherwertigen Metal lalky Is A 
und eines feinteiligen, pordsen und mechanisch sta- 
bilen Tragers B, welcher im unbeladenen Zustand 
an seiner Oberflache funktionelle Gruppen tragt, die 
eine chemische Bindung zwischen den Metallatomen 
des Metallalkyis A und der Oberflache des Tragers 
bewerkstelligen konnen, und welcher ansonsten aber 
chemisch inert ist, sind die von den Metallalkylen A 
herruhrenden Metallatome chemisch an die Oberfla- 
che des Tragers B gebunden, liegen noch Metallal- 
kylgruppen vor und ist kein Metallalkyl A mehr vor- 
handen, welches mit Hilfe eines inerten organischen 
Losungsmittels fur Metallalkyle A extrahiert werden 
konnte. Der neue Feststoff eignet sich zur Reinigung 
von flussigen und gasformigen Stoffen sowie von 
chemischen Reaktoren, in denen luft- und/oder was- 
serempfindliche Stoffe miteinander umgesetzt wer- 
den, von Verunreinigungen im ppm-Bereich. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen 
Feststoff auf der Basis 

A) mindestens eines zwei- Oder hoherwertigen 
Metallalkyls und 

B) eines feinteiligen, porosen und mechanisch 
stabilen Tragers, welcher im unbeladenen Zu- 
stand an seiner Oberflache funktionelle Gruppen 
tragt, die eine chemische Bindung zwischen den 
Metallatomen des Metallalkyls A und der Ober- 
flache des Tragers bewerkstelligen konnen, und 
welcher ansonsten aber chemisch inert ist. 

Feststoff e dieser Art sind beispielsweise aus 
der japanischen Offenlegungsschrift JP-A-53-011 
982 Oder der DE-A-26 23 693 bekannt. 

So handelt es sich bei dem in der JP-A-53-011 
982 beschriebenen Feststoff urn Magnesiumoxid, 
Zinkoxid, Kieselgel, Magnesiumhydroxid, Alumi- 
niumsilicat oder Magnesiumsilicat, welches mit 
Triethylaluminium, Tri-n-octylaluminium, Diethylalu- 
minunhydrid oder Isobutylaluminiumdihydrid bei 50 
bis 100'C in Hexan oder Decan umgesetzt worden 
ist. Die resultierenden Feststoff e oder getragerten 
Aluminiumverbindungen werden als Aktivatoren fur 
Chromoxid enthaltende Phillips-Katalysatoren fur 
die Ethylenpolymerisation verwendet. Damit indes 
die Aluminiumalkylverbindungen ihren bekannten 
Aktivierungseffekt entfalten konnen, mussen sie mit 
dem Chromoxid des Phillips-Katalysators reagie- 
ren. Hieraus folgt physikalisch zwingend, daB der 
Feststoff der JP-A-53-011 982 keine oder nur sehr 
wenig immobilisierte Aluminiumalkyle enthalten 
darf, ansonsten fande der fur die Aktivierung es- 
sentielle Stoffaustausch zwischen dem Feststoff 
und dem Phillips-Katalysator ja nicht mehr statt. 
Hinsichtlich eines Reinigungseffektes des Fest- 
stoffs ist der JP-A-53-011 982 nichts zu entneh- 
men. 

Der in der DE-A-26 23 693 beschriebene Fest- 
stoff basiert ebenfalls auf Tragern wie Tonerde, 
Tonerdehydrat. Kieselsaure, Aluminiumsilicat und 
Magnesiumsilicat und zusatzlich noch Calciumcar- 
bonat, Magnesiumcarbonat oder ein Polyolefinpul- 
ver, welche mit mindestens einer flussigen Alumi- 
niumalkylverbindung mit einem Dampfdruck unter 
1 mm/80 *C wie Tri-n-octylaluminium impragniert 
sind. Diese Feststoffe werden als Cokatalysatoren 
fur die (Co)Polymerisation von a-Monoolefinen in 
der Gasphase mittels ubergangsmetallhaltiger 
Ziegler- oder Phillips-Katalysatoren verwendet. 
Auch bei diesem Anwendungszweck ist es aus 
physikalischen und chemischen GrOnden zwingend 
notwendig, daB die Aluminiumalkylverbindungen 
von den Feststoffen auf die Ziegler- oder Phillips- 
Katalysatoren Ubertragen werden, damit sie ihre 
cokatalytische Wirkung entfalten konnen. Dies setzt 
aber voraus, daS die Aluminiumalkylverbindungen 
nicht immobilisiert, sprich chemisch gebunden, in 
den Feststoffen vorliegen. Auch der DE-A-26 23 



692 laBt sich Ciber einen Reinigungseffekt der darin 
beschriebenen Feststoffe nichts entnehmen. 

Hiervon abgesehen stellt die Verwendung die- 
ser Aktivatoren oder Cokatalysatoren einen verfah- 

s renstechnischen Nachteil dar, weil sie in sehr kon- 
stantem Verhaitnis zu den verwendeten Phillips- 
oder Ziegler-Katalysatoren zudosiert werden mus- 
sen, urn auch wirklich die optimale aktivierende 
oder cokatalytische Wirkung zu entfalten. Wegen 

w den in technischen Polymerisationsanlagen auftre- 
tenden Schwankungen in der Qualitat der Aus- 
gangsstoffe wird jedoch ein nicht im voraus be- 
stimmbarer Teil der jeweils angewandten Aktivator- 
oder Cokatalysatormenge durch Reaktion mit Ver- 

75 unreinigungen in den Ausgangsstoffen dem eigent- 
lichen Verwendungszweck - der Einwirkung auf den 
Phillips- oder Zieger-Katalysator - entzogen. Er- 
schwerend kommt hinzu, daB Verunreinigungen der 
unterschiedlichsten Art wie Sauerstoff oder Acety- 

20 lene bereits in geringsten Mengen als Katalysator- 
gifte wirken und nicht nur die Ausbeute, sondern 
auch die Produkteigenschaften der hergestellten 
(Co)Polymerisate in erheblichem Umfang beein- 
trachtigen konnen. Dies ist insbesondere bei 

25 Phillips-Katalysatoren der Fall, welche getragerte 
metallorganische Chromverbindungen wie Chromo- 
cen aufweisen und bereits ohne Zugabe von Akti- 
vatoren oder Cokatalysatoren katalytisch hochaktiv 
sind. 

30 Zwar bewirken die aus der JP-A-53-011 982 
und der DE-A-26 23 693 bekannten Feststoffe ei- 
nen Reinigungseffekt, wie er auch durch die Zuga- 
be geloster oder flussiger Metallalkyle A in den 
Reaktor bewirkt wird, indes hat die Wechselwirkung 

35 dieser Aktivatoren oder Cokatalysatoren auch eine 
Veranderung der Eigenschaften der Ziegler- und 
Phillips-Katalysatoren und damit auch der hiermit 
hergestellten (Co) Polymerisate zur Folge. Diesen 
Veranderungen stande an und fur sich nichts ent- 

40 gegen, fanden sie in vorhersagbarer Weise statt. 
Dies ist indes aufgrund der Schwankungen der 
Katalysatorgiftkonzentration und 
zusammensetzung nicht immer der Fall. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ei- 

45 nen neuen Feststoff der eingangs genannten Art zu 
finden, welcher die Nachteile des Standes der 
Technik nicht mehr langer aufweist und welcher 
sich fur die Reinigung flussiger und gasformiger 
Stoffe sowie von chemischen Reaktoren, in denen 

so luft- und/ oder wasserempfindliche Stoffe miteinan- 
der umgesetzt werden, von Verunreinigungen auch 
im ppm-Bereich eignet. 

Diese Aufgabe wurde im wesentlichen durch 
die Immobilisierung der eingangs genannten Metal- 

55 lalkyle A auf den eingangs genannten feinteiligen, 
porosen und mechanisch stabilen Tragern B ge- 
lost. Im Hinblick auf den Stand der Technik war es 
nicht zu erwarten gewesen, daB aufgrund dieser 
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MaBnahme neue Feststoffe resultieren, welche die 
Nachteile der bislang bekannten nicht mehr aufwei- 
sen und sich u.a. hervorragend als Reinigungsmit- 
tel insbesondere fur Anlagen zur (Co)- 
Polymerisation von Olefinen in der gewirbelten 
Oder geruhrten Gasphase Oder in der Suspension 
eignen und dabei nicht die Eigenschaften der in 
diesen Anlagen vorhandenen Ziegler- oder Phillips- 
Katalysatoren verandern. 

Demgemafi wurde ein neuer Feststoff auf der 
Basis 

A) mindestens eines zwei- oder hoherwertigen 
Metallalkyis und 

B) eines feinteiligen, porosen und mechanisch 
stabilen Tragers, welcher im unbeladenen Zu- 
stand an seiner Oberflache funktionelle Gruppen 
tragt, die eine chemische Bindung zwischen den 
Metallatomen des Metallalkyis A und der Ober- 
flache des Tragers bewerksteiligen konnen, und 
welcher ansonsten aber chemisch inert ist, 

gefunden, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dafi 
hierin 

a) die von den Metallalkylen A herruhrenden 
Metallatome chemisch an die Oberflache des 
Tragers B gebunden sind, 

b) noch Metallalkylgruppen vorliegen und 

c) kein Metallalkyl mehr vorhanden ist, welches 
mit Hilfe eines inerten organischen Losungsmit- 
tels fUr Metallaikyle A extrahiert werden kbnnte. 

Im folgenden wird dieser neuer Feststoff auf 
der Basis der Metallaikyle A und der Trager B der 
KGrze halber als "erfindungsgemaBer Feststoff" 
bezeichnet. 

Fur den erfindungsgemafien Feststoff ist es 
wesentlich, dafi die von den Metallalkylen A herruh- 
renden Metallatome chemisch an die Oberflache 
des Tragers B gebunden sind. Hierfur kommen alls 
Element-Metall-Bindungen in Betracht, welche un- 
ter den Bedingungen, unter denen der erfindungs- 
gemaBe Feststoff gehandhabt und angewandt wird, 
thermodynamisch und/ Oder kinetisch stabil sind. 
Beispiele geeigneter Element-Metall-Bindungen 
sind Stickstoff- oder Sauerstoff-Metall-Bindungen, 
von denen die Sauerstoff-Metall-Bindungen vorteil- 
haft sind und deshalb bevorzugt werden. 

Erfindungsgemafi ist es von Vorteil, wenn die 
Metallatome des Metallalkyis A in dem erfindungs- 
gemafien Feststoff in einer Menge von 10 bis 100 
mol-%, bezogen auf die ursprunglich an der Ober- 
flache des Tragers B vorhandenen funktionellen 
Gruppen, chemisch gebunden vorliegen. Zwar ist 
es denkbar. Metallatome in einer Menge von mehr 
als 100 mol-% auf der Oberflache des Tragers B 
chemisch zu binden, beispielsweise Ober Metall- 
Metall-Bindungen, indes besteht dann die Gefahr, 
daB die betreffenden Metallaikyle A nicht mehr 
unter alien Bedingungen der Handhabung und der 
Verwendung der Feststoffe immobilisiert bleiben. 



Andererseits empfiehlt es sich nicht, geringere 
Mengen als 10 mol-% anzuwenden, weil ansonsten 
der Reinigungseffekt der betreffenden Feststoffe in 
vielen Fallen zu wunschen ubrig lafit. DemgemaB 

5 handelt es sich bei dem Bereich von 10 bis 100 
mol-% urn einen optimalen Bereich, innerhalb des- 
sen die Konzentration der auf der Oberflache des 
Tragers B gebundenen Metallatome frei gewahlt 
und dem jeweiligen Verwendungszweck in einfa- 

70 cher Weise angepafit werden kann. Innerhalb die- 
ses optimalen Bereichs ist derjenige von 80 bis 
100 mol-% hervorzuheben, weil erfindungsgemaBe 
Feststoffe, welche die Metallatome des Metallalkyis 
A in dieser Menge enthalten, besonders gunstige 

J5 anwendungstechnische Vorteile haben. 

Fur den erfindungsgemafien Feststoff ist es 
auBerdem wesentlich, daB in ihm noch Metallalkyl- 
gruppen vorliegen. Hierbei ist es erfindungsgemafi 
von Vorteil, wenn er die an Metallatome gebunde- 

20 nen Alkylgruppen in einer Menge von 10 bis 75 
mol-%, bezogen auf die ursprunglich im Metallalkyl 
A vorhandenen Alkylgruppen, enthalt. Zwar ist es 
durchaus moglich, dafi der erfindungsgemaBe 
Feststoff mehr als 75 mol-% dieser Alkylgruppen 

25 enthalt, indes besteht dann die Gefahr, daB noch 
schwach oder gar nicht immobilisiertes Metallalkyl 
A zugegen ist. Die Gegenwart von nicht immobili- 
siertem Metallalkyl A ist indes erfindungsgemafi zu 
vermeiden. Andererseits ist es durchaus denkbar, 

30 geringere Mengen als 10 mol-% anzuwenden. In- 
des lassen dann die anwendungstechnischen Ei- 
genschaften, insbesondere die Reinigungswirkung, 
der betreffenden Feststoffe deutlich zu wunschen 
ubrig. Demnach handelt es sich bei dem Bereich 

35 von 10 bis 75 mol-% urn einen optimalen Bereich, 
innerhalb dessen der Gehait der an Metallatome 
gebundenen Alkylgruppen im erfindungsgemafien 
Feststoff breit variiert und dem jeweiligen Verwen- 
dungszweck in einfacher Weise optimal angepafit 

40 werden kann. Innerhalb dieses optimalen Bereichs 
ist derjenige von 25 bis 75 mol-% hervorzuheben, 
weil erfindungsgemaBe Feststoffe, welche die Al- 
kylgruppen in dieser Menge enthalten, ein ganz 
besonders ausgewogenes Eigenschaftsprofil auf- 

45 weisen. 

Fur den erfindungsgemaBen Feststoff ist es 
des weiteren wesentlich, dafi in ihm kein Metallal- 
kyl A mehr vorhanden ist, welches mit Hilfe eines 
inerten organischen Losungsmittels fur Metallaikyle 

so A extrahiert werden konnte. Als inerte organische 
Losungsmittel kommen hierbei alle ublichen und 
bekannten Losungsmittel in Betracht, welche nicht 
mit Metallalkylen A reagieren wie z.B. aliphatische, 
aromatische und aliphatisch-aromatische Kohlen- 

55 wasserstoffe. Beispiele geeigneter Kohlenwasser- 
stoffe dieser Art sind Pentan, Hexan, Heptan, Cy- 
clohexan, Methylcyclohexan, Octan, Nonan, Decan, 
Undecan, Dodecan, Tridecan, Pentadecan, Hexade- 



3 



5 



EP0 560 128 A2 



6 



can, Heptadecan, Octadecan, Nonadecan und Eico- 
san sowie deren Gemische, Petrolether, Ligroin, 
Benzine, mineralische Ole. Benzol, Toluol, Ethyl- 
benzol und Cumol. ErfindungsgemaB muB das Vor- 
handensein solcher nicht immobilisierter Metallalky- 
le A in dem erfindungsgemaBen Feststoff strikt 
vermieden werden, urn die eingangs geschilderten 
Nachteile zu vermeiden. 

Die eine wesentliche Basis des erfindungsge- 
maBen Feststoffs bildet mindestens ein zwei- oder 
hoherwertiges Metallalkyl. DemgemaB sind alle 
Metallalkyle von 2-, 3-, 4- und 5-wertigen Metallen, 
insbesondere aber die Alkyle der 2-, 3- und 4- 
wertigen Metalle geeignet. Beispiele gut geeigneter 
Metallalkyle A sind die Alkylverbindungen von Be- 
ryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, 
Zink, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, 
Silicium, Germanium, Zinn und Blei. Von diesen 
sind die Alkylverbindungen von Zink, Bor, Alumini- 
um und Silicium besonders vorteilhaft und werden 
deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 
Hiervon sind wiederum die Alkylverbindungen des 
Aluminiums hervorzuheben, welche fur die Herstel- 
lung des erfindungsgemaBen Feststoffs ganz be- 
sondere Vorteile bieten und deshalb ganz beson- 
ders bevorzugt angewandt werden. 

Im allgemeinen weisen die Alkylgruppen der 
Metallalkyle A 1 bis 20 Kohlenstoffatome auf. Hier- 
von sind Alkylgruppen mit 2 bis 8 Kohlenstoffato- 
men wie Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, losbutyl, 
n-Pentyl, n-Hexyl, Heptyl, Octyl und 2-Methylhexyl 
sowohl Cylohexyl und Methylcyclohexyl ganz be- 
sonders vorteilhaft und kommen deshalb ganz be- 
sonders bevorzugt zur Anwendung. 

Beispiele fur Metallalkyle A, welche fur die 
Herstellung des erfindungsgemaBen Festkorpers 
ganz besonders bevorzugt verwendet werden, sind 
Triethylaluminium, Tri-n-butylaluminium und Tri-n- 
octylaluminium. 

Die Metallalkyle A sind an sich bekannte und 
im Handel erhaltliche Verbindungen. 

Die weitere wesentliche Basis des erfindungs- 
gemaBen Feststoffs bildet der feinteilige, porose 
und mechanisch stabile Trager B. Im allgemeinen 
hat dieser Trager B eine mittlere KorngroBe von 1 
jum bis 1 mm, vorzugsweise 10 bis 100 urn, insbe- 
sondere 20 bis 50 urn. Vorteilhafterweise hat er 
eine spezifische Oberflache nach BET von 10 bis 
1000 m 2 /g. Vorteilhafterweise liegt sein Porenvolu- 
men bei 0,1 bis 5 ml/g. Der Trager B bzw. die 
Kornchen aus denen er besteht, sind abriebfest, 
was fur die Verwendung des erfindungsgemaBen 
Feststoffs in einer gewirbelten oder geruhrten 
Gasphase oder in einer Suspension mit turbulenter 
Stromung von hoher Bedeutung ist, und werden 
auch nicht bei der Lagerung unter dem EinfluB 
ihres Eigengewichts geschadigt. 



Der erfindungsgemaB anzuwendende Trager B 
tragt im unbeladenen, d.h. metallalkylfreien, Zu- 
stand an seiner Oberflache funktionelle Gruppen, 
welche eine chemische Bindung zwischen den Me- 

5 tallatomen des Metallalkyls A und der Oberflache 
des Tragers bewerkstelligen konnen. Dies bedeu- 
tet, daB an der Oberflache des Tragers B eine 
chemische Reaktion stattfindet, wenn man diesen 
und die Metallalkyle A zusammenbringt. Indes ist 

70 es fur den erfindungsgemaBen Feststoff wesentlich, 
daB der Trager B nur an seiner Oberflache mit den 
Metallalkylen A reagiert, ansonsten aber chemisch 
inert gegenuber diesen ist. 

Grundsatzlich konnen alle funktionellen Grup- 

75 pen zur Anwendung kommen, solange sie in der 
Lage sind, mit den Metallatomen der Metallalkyle A 
chemische Bindungen einzugehen, welche unter 
den Bedingungen der Herstellung und der Verwen- 
dung des erfindungsgemaBen Feststoffs stabil sind. 

20 ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, funktionelle 
Gruppen auszuwahlen, welche Sauerstoff- Metal I- 
oder Stickstoff-Metall-Bindungen bilden. Hierfur 
kommen vor allem diejenigen funktionellen Grup- 
pen in Betracht, welche aktiven Wasserstoff enthal- 

25 ten. Beispiele gut geeigneter Gruppen dieser Art 
sind Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, 
saure Phosphorsaureester-, Hydroxy- und primare 
und sekundare Aminogruppen. Von diesen gut ge- 
eigneten funktionellen Gruppen weist die Hydroxy- 

30 gruppe besondere Vorteile auf. Sie wird deshalb 
ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Als Trager B kommen alle polymeren organi- 
schen oder polymeren und/oder kristallinen anorga- 
nischen Stoffe in Betracht, wenn sie das vorste- 

35 hend genannte Eigenschaftsprofil aufweisen. Bei- 
spiele geeigneter, als Trager B verwendbarer Stof- 
fe sind modifizierte und unmodifizierte Cellulose 
und Starke, modifiziertes und unmodifiziertes Lig- 
nin, Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, 

40 saure Phosphorsaureester-, Hydroxy- und/oder pri- 
mare und/oder sekundare Aminogruppen enthalten- 
de synthetische Polymere auf der Basis von Poly- 
ethylen und Ethylencopolymerisaten, Polypropylen 
und Propylencopolymerisaten, Vinylchloridcopoly- 

45 merisaten, Polystyrol und Styrolcopolymerisaten, 
Polyphosphazenen, Polyamiden, Polycarbonaten, 
Polyalkylenterephthalaten, Polyphenylenoxiden, Po- 
lysulfonen, Polyphenylensulfiden, Polyarylsulfonen, 
Polyethersulfonen, Polyarylethern, Phenol- 

50 Formaldehyd-Kunststoffen (Phenoplaste), Harnstoff- 
Formaldehyd-Kunststoffen (Aminoplaste), Melamin- 
Formaldehyd-Kunststoffen, Melamin-Phenol- 
Formaldehyd-Kunststoffen, Siliconen, Polyimiden, 
Epoxidharzen oder vernetzten Polyurethanen sowie 

55 Aluminiumoxide, Aluminiumoxidhydrate, Alumini- 
umphosphate, Kieselsaure, Metallsilicate und Titan- 
, Zirkon- und Hafniumdioxid. Von diesen Stoffen 
sind Aluminiumoxid, Kieselsaure, Aluminiinmsilicat 
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und Aiuminiumphosphat besonders vorteilhaft und 
werden deshalb besonders bevorzugt als Trager B 
angewandt. Beispiele besonders gut geeigneter 
Stoffe dieser Art, welche sich fOr den genannten 
Verwendungszweck ganz besonders gut bewahrt 
haben, sind aus der DE-A-24 55 353, der US-A-4 
845 1 76, der US-A-4 364 842, der EP-A-0 215 336 
Oder der US-A-4 146 695 bekannt. 

Der erfindungsgemaBe Feststoff kann aus den 
vorstehend im Detail beschriebenen Metallalkylen 
A und den Tragern B in beliebiger Weise herge- 
stellt werden. ErfindungsgemaB ist es indes von 
Vorteil, den erfindungsgemafien Feststoff nach 
dem erfindungsgemafien Verfahren herzustellen. 

Das erfindungsgemafie Verfahren geht von 
dem Verfahrensschritt 1 , dem Auftragen eines flus- 
sigen Oder gelosten Metallalkyls A auf den trocke- 
nen oder in einem geeigneten Suspensionsmittel 
suspendierten Trager B aus. Beispiele geeigneter 
Suspensionsmittel sind die vorstehend genannten 
Losungsmittel fur die Metallalkyie A. 

Nach dem Auftragen der Metallalkyie A auf die 
Trager B werden die resultierenden Feststoff e im 
Verfahrensschritt 2 isoliert, im Verfahrensschritt 3 
mit den vorstehend genannten Losungs- oder Su- 
spensionsmitteln gewaschen und im Verfahrens- 
schritt 4 getrocknet. 

Methodisch gesehen weisen diese Verfahrens- 
schritte keine Besonderheiten auf, sondern sie kon- 
nen in den ublichen und bekannten Anlagen durch- 
gefuhrt werden, wie sie bekanntermafien fur die 
Handhabung und die Umsetzung von Metallalkylen 
A verwendet werden. 

Fur das erfindungsgemaSe Verfahren ist es 
indes wesentlich, dafi man vor der Durchfuhrung 
des Verfahrensschritts 1 die Konzentration der vor- 
stehend beschriebenen funktionellen Gruppen an 
der Oberflache des Tragers B bestimmt. Dies kann 
sowohl spektroskopisch unter Zuhilfenahme der 
ublichen und bekannten spektroskopischen Metho- 
den wie Infrarotspektroskopie oder auch chemisch 
erfolgen. Fur die chemische Bestimmung der funk- 
tionellen Gruppen konnen die unterschiedlichsten 
ublichen und bekannten Methoden angewandt wer- 
den. Enthalten die funktionellen Gruppen indes ak- 
tiven Wasserstoff, ist es erfindungsgemafi von Vor- 
teil, ihre Konzentration durch Umsetzung mit einem 
geeigneten Metallalkyl unter Messung der hierbei 
resultierenden Gasmenge zu bestimmen. Beispiele 
geeigneter Metallalkyie sind Ethyllithium und 
Triethylaluminium. Einerseits ist die bei dieser Um- 
setzung freiwerdende Ethanmenge ein direktes 
MaB der Anzahl der ursprunglich vorhandenen 
funktionellen Gruppen, andererseits kann anhand 
des zeitlichen Verlaufs der Ethanentwicklung der 
Ablauf der Reaktion verfolgt und ihr Ende bestimmt 
werden. 



ErfindungsgemaB wird anhand der in dieser 
Weise ermittelten Konzentration der funktionellen 
Gruppen im Trager B die Menge der Metallalkyie A 
festgelegt, welche zur Umsetzung gebracht wer- 

5 den. ErfindungsgemaB sind dies 10 bis 100, vor- 
zugsweise 50 bis 100 und insbesondere 80 bis 100 
mol-%, bezogen auf die ermittelte Anzahl der funk- 
tionellen Gruppen. Im allgemeinen empfiehlt es 
sich nicht, weniger als 50 mol-% an Metallalkylen A 

jo anzuwenden, weil ansonsten die Konzentration der 
Metallalkylgruppen in den betreffenden Feststoffen 
zu gering fUr die praktische Anwendung ist. Ande- 
rerseits ist davon abzuraten, mehr als 100 mol-% 
an Metallalkylen A fur die Umsetzung zu verwen- 

rs den, weil dies in den allermeisten Fallen eine auf- 
wendige Nachreinigung notwendig macht. Werden 
indes die Metallalkyie A in Mengen angewandt, 
welche innerhalb des breiten optimalen Bereichs, 
vor allem aber innerhalb der Vorzugsbereiche, lie- 

20 gen, resultieren erfindungsgemaSe Feststoffe von 
besonders ausgewogenem anwendungstechni- 
schem Eigenschaftsprofil. 

ErfindungsgemaB wird des weiteren nach dem 
Verfahrensschritt 4 Uberpruft, ob in den erhaltenen 

25 Feststoffen noch extrahierbare Metallalkyie A vor- 
handen sind. Dies kann in ublicher und bekannter 
Weise dadurch geschehen, daB die Feststoffe wah- 
rend einer langeren Zeit bei hoheren Temperaturen 
mit einem der vorstehend genannten Losungsmittel 

30 fur Metallalkyie A behandelt werden. Nach Abtren- 
nen des Losungsmittels wird dieses mit schwach 
angesauertem Wasser extrahiert. AnschlieBend 
wird der Aluminiumgehalt der resultierenden wafiri- 
gen Phase bestimmt. Soilte diese Untersuchung 

35 ergeben, daB - wider Erwarten - noch extrahierba- 
res Metallalkyl A in den Feststoffen vorhanden war, 
sind die Verfahrensschritte 3 und 4 - im Bedarfsfall 
mehrmals - zu wiederholen. Alternativ hierzu kann 
das noch vorhandene extrahierbare Metallalkyl A 

40 durch zusatzlichen Trager B, welcher den Feststof- 
fen zugesetzt wird, gebunden werden. Dies kann 
analog zum Verfahrensschritt 1 durch Vermischen 
trockener Trager B und trockener Feststoffe oder in 
Suspension erfolgen. Vorteil hafterweise werden zu 

45 diesem Zweck die Trager B verwendet, welche 
bereits der Herstellung der Feststoffe dienten. 

Die erfindungsgemafien Feststoffe, insbeson- 
dere die nach dem erfindungsgemafien Verfahren 
erhaltenen, sind abriebfest und mechanisch stabil 

50 und eignen sich hervorragend fur die Reinigung 
flUssiger und gasfdrmiger Stoffe sowie von chemi- 
schen Reaktoren, in denen luft- und/oder wasser- 
empfindliche Stoffe miteinander umgesetzt werden. 
Hierbei weisen sie gegenGber anderen Reinigungs- 

55 mitteln den Vorteil auf, daB sie die unterschiedlich- 
sten Verunreinigung auch im ppm-Bereich noch 
beseitigen, wonach sie in einfacher Weise wieder 
von den flussigen oder gasformigen Stoffen abge- 
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trennt und den Reaktoren wieder entnommen wer- 
den konnen. 

Flussige und feste Stoffe, welche besonders 
gut auf die Reinigungswirkung der erfindungsge- 
maBen Feststoffe ansprechen, sind die vorstehend 
genannten inerten Losungsmittel oder Suspendier- 
mittel, Inertgase, Wasserstoff sowie polymerisierba- 
re ethylenisch ungesattigte Gruppen enthaltende 
Monomere. Bei den Reaktoren handelt es sich vor 
allem um Anlagen zur (Co)Polymerisation von sol- 
chen Monomeren. Hier eignen sich die erfindungs- 
gemaBen Feststoffe vor allem zur Reinigung von 
Anlagen, welche zur (Co)Polymerisation von Olefi- 
nen in der gewirbelten oder geruhrten Gasphase 
Oder in der Suspension. 

BekanntermaBen fuhrt man bei diesem Verfah- 
ren zur Herstellung von Homo- und Copolymerisa- 
ten von a-Olefinen das betreffende Monomere oder 
die betreffenden Monomeren dem Reaktor kontinu- 
ierlich oder diskontinuierlich zu. Die (Co)- 
Polymerisation des oder der Monomeren wird ubli- 
cherweise bei Temperaturen von 60 bis 125*C und 
Drucken von 5 bis 70 bar mittels eines ubergangs- 
metallhaltigen Katalysators durchgefuhrt. Hierfur 
kommen alle ublichen und bekannten Phillips- und 
Ziegler-Katalysatoren in Betracht, wie sie beispiels- 
weise im eingangs genannten Stand der Technik 
und in der US-A-4 532 311 oder der US-A-3 709 
853 beschrieben werden. Hiervon sind die getra- 
gerten Chrom(ll)-Verbindungen wie Bis- 
(cyclopentadienyi)chrom(ll) besonders vorteilhaft, 
weil sie ohne einen zusatzlichen Aktivierungsschritt 
und ohne Zugabe von Cokatalysatoren direkt fur 
die (Co)Polymerisation verwendet werden konnen. 
Demnach kann die (Co) Polymerisation sowohl in 
Anwesenheit als auch in Abwesenheit eines Coka- 
talysators durchgefuhrt werden. Als Cokatalysato- 
ren kommen grundsatzlich alle der vorstehend ge- 
nannten Metallalkyle A, insbesondere aber die Al- 
kylverbindungen des Aluminiums, sowie die ein- 
gangs erwahnten getragerten Cokatalysatoren in 
Betracht. Daruber hinaus kann auch noch ein me- 
tallalkylfreier, feinteiliger, inerter Feststoff bei der 
(Co)Polymerisation zugegen sein. Weitere zusatzli- 
che Additive, welche im Bedarf stall dem Reaktor 
zudosiert werden konnen, sind Molekulargewichts- 
regler wie Wasserstoff und Antistatika (vgl. die US- 
A-4 532 311). Die (Co)Polymerisation kann in der 
gewirbelten Oder geruhrten Gasphase in einem 
durchmischten Schuttgutbett aus kleinteiligem 
(Co)Polymerisat Oder in Suspension in einem der 
vorstehend genannten Suspensionsmittel oder in 
Isobutan durchgefuhrt werden. Wird die (Co)- 
Polymerisation in Suspension durchgefuhrt, 
herrscht in der Reaktionszone eine turbulente Stro- 
mung. Verfahren dieser Art sind ublich und bekannt 
und werden beispielsweise in der US-A-4 532 31 1 , 
der EP-A-0 021 605 oder EP-A-0 005 215 be- 



schrieben. Je nachdem, ob man diese Verfahren 
kontinuierlich oder diskontinuierlich betreibt, wer- 
den die resultierenden (Co)Polymerisate kontinuier- 
lich aus dem Reaktor ausgetragen Oder nach Been- 

5 digung der Reaktion dem Reaktor entnommen. 

Der erfindungsgemaSe Feststoff kann den An- 
lagen oder Reaktoren vor der Durchfuhrung dieser 
Verfahren oder wahrend der (Co)Polymerisation zu- 
dosiert werden. In beiden Fallen entfaitet der erfin- 

70 dungsgemafie Feststoff seine hervorragende Reini- 
gungswirkung. Uberraschenderweise beeinfluBt er 
auch nicht die katalytische Aktivitat der jeweils 
verwendeten Phillips- oder Ziegler-Katalysatoren, 
wenn er wahrend der (Co)Polymerisation den Re- 

75 aktoren zudosiert wird. Gleichzeitig bleibt aber sei- 
ne Reinigungswirkung in vollem Umfang erhalten. 
Dies hat zur Folge, daG die kontinuierlichen Verfah- 
ren uber vergleichsweise lange Zeitraume hinweg 
bei ausgesprochen stabilen Reaktionsbedingungen 

20 (Co) Polymerisate von praktisch ein und demsel- 
ben Eigenschaftsprofil liefern. Im Falle eines dis- 
kontinuierlichen Verfahrens bewirkt der erfindungs- 
gemaSe Feststoff, daB auch bei zahlreichen Wie- 
derholungen die Eigenschaftsprofile der jeweils re- 

25 sultierenden (Co)Polymerisate praktisch keine Ab- 
weichungen voneinander zeigen. 

Beispiel 

30 Die Herstellung eines erfindungsgemaBen Fest- 
stoffs und seine Verwendung bei der Homopolyme- 
risation von Ethylen 

Versuchsvorschrift: 

35 

Zu einer Losung von 0,1 mol Triethylaluminium 
in 400 ml Heptan wurden uber einen Pulvertrichter 
unter Inertgas portionsweise insgesamt 64,6 g ei- 
nes bei 150°C im Vakuum wahrend 6 Stunden 

40 getrockneten Kieselgels zudosiert. Verwendet wur- 
de das Kieselgel vom Typ 332 der Firma Grace, 
Worms, in Korngrofien von 10 bis 125 um (mittlere 
Korngrofte: 55 um) einer spezifischen Oberflache 
von 320 m 2 /g und eines Porenvolumens von 1,8 

45 ml/g. Die Konzentration der Hydroxygruppen an 
der Oberflache des getrockneten Kieselgels lag bei 
2,2 • 10~ 3 mol/g (bestimmt durch die Umsetzung 
des Kieselgels mit Triethylaluminium im Uber- 
schuB). 

so Nach beendeter Reaktion lieB sich im Heptan 
kein gelostes Triethylaluminium mehr nachweisen. 
Der erfindungsgemaBe Feststoff wurde daraufhin 
abfiltriert und im Vakuum bei Raumtemperatur ge- 
trocknet. 

55 1,45 g des erfindungsgemaBen Feststoffs wur- 
den in 200 ml Heptan resuspendiert und unter 
LuftausschluB wahrend 20 Mininten auf 80 'C er- 
warmt. Hiernach wurden der Suspension 10 ml 
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Heptan heiS entnommen und mit 10 ml schwach 
angesauertem Wasser extrahiert. In der hierbei re- 
sultierenden klaren waBrigen Losung wurde der 
Aluminiumgehalt mit Indikatorteststabchen der Fir- 
ma Merck zu 0 ppm bestimmt. Demnach enthielt 
der erfindungsgemaBe Feststoff kein extrahierbares 
Metallalkyl A mehr. 

Fur die Polymerisation des Ethylens wurden in 
einem 1 l-Autoklaven 500 ml trockenes, mit Argon 
gespultes Heptan vorgelegt und auf 70 ■ C erwarmt. 
AnschlieBend wurden 3 g des erfindungsgemaBen 
Feststoffs dem Autoklaven zindosiert. Hiernach 
wurden 0,25 bar Wasserstoff und anschlieBend un- 
gereinigtes Ethylen, welches neben den Cblichen 
Verunreinigungen wie Acetylen noch 4 ppm Sauer- 
stoff als Katalysatorgift enthielt, bis zu einem Ge- 
samtdruck von 30 bar aufgepreBt. Nach Zugabe 
von 94,6 mg eines ublichen und bekannten Kataly- 
sators [verwendet wurde auf Kieselsaure getrager- 
tes Bis-(cyclopentadienyl)chrom(ll) gemaB der US- 
A-3 709 853] sprang die Polymerisation sofort an. 
Nach 90 Minuten Polymerisationszeit wurden 165 g 
Polyethylen erhalten. 

Vergleichsversuch A 

Das Betspie! wurde wiederholt, nur daft die 
Zugabe des erfindungsgemafien Feststoffs zum 
Autoklaven unterblieb. Nach Zugabe des Katalysa- 
tors setzte keine Polymerisation ein; der Versuch 
wurde nach 90 Minuten erfolglos abgebrochen. 

Patentanspruche 

1. Feststoff auf der Basis 

A) mindestens eines zwei- Oder hoherwerti- 
gen Metallaikyls und 

B) eines feinteiligen, porosen und mecha- 
nisch stabilen Tragers, welcher im unbela- 
denen Zustand an seiner Oberflache funk- 
tionelle Gruppen tragt, die eine chemische 
Bindung zwischen den Metallatomen des 
Metallaikyls A und der Oberflache des Tra- 
gers bewerkstelligen konnen, und welcher 
ansonsten aber chemisch inert ist, 

dadurch gekennzeichnet, daB in dem Feststoff 

a) die von den Metallalkylen A herruhrenden 
Metallatome chemisch an die Oberflache 
des Tragers B gebunden sind, 

b) noch Metallalkylgruppen vorliegen und 

c) kein Metallalkyl mehr vorhanden ist, wel- 
ches mit Hilfe eines inerten organischen 
Losungsmittels fur Metallalkyle A extrahiert 
werden konnte. 

2. Der Feststoff nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB er die Metallatome des Me- 
tallaikyls A in einer Menge von 10 bis 100 mol- 



%, bezogen auf die ursprunglich an der Ober- 
flache des Tragers A vorhandenen funktionel- 
len Gruppen, chemisch gebunden enthalt. 

5 3. Der Feststoff nach einem der Anspruche 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei den Metallalkylen A urn Alkylverbindungen 
von Beryllium, Magnesium, Calcium, Stronti- 
um, Barium, Zink, Bor, Aluminium, Gallium, 

70 Indium, Thallium, Silicium, Germanium, Zinn 

und Blei handelt. 

4. Der Feststoff nach einem der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 

75 den an der Oberflache des Tragers B vorhan- 
denen funktionellen Gruppen urn aktiven Was- 
serstoff enthaltende Gruppen handelt. 

5. Der Feststoff nach Anspruch 4, dadurch ge- 
20 kennzeichnet, daB es sich bei den funktionellen 

Gruppen urn Carbonsaure-, Sulfonsaure-, 
Phosphonsaure-, Phosphorsaure-, Hydroxy- 
oder primare oder sekundare Aminogruppen 
handelt. 

25 

6. Der Feststoff nach einem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager B 
eine mittlere KorngroBe im Bereich von 10 urn 
bis 1 ,0 mm aufweist. 

30 

7. Der Feststoff nach einem der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
den Tragern B urn polymere organische oder 
polymere und/oder kristalline anorganische 

35 Stoffe handelt. 

8. Der Feststoff nach Anspruch 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es sich bei den polymeren 
organischen Stoffen urn modifizierte Oder un- 

40 modifizierte Cellulose oder Starke, modifizier- 
tes oder unmodifiziertes Lignin, Carbonsaure-, 
Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, saure 
Phosphorsaureester-, Hydroxy- und/oder pri- 
mare oder sekundare Aminogruppen enthal- 

45 tende synthetische Polymere und bei den po- 

lymeren und/oder kristallinen anorganischen 
Stoffen urn Aluminiumoxide, Aluminiumoxidh- 
ydrate, Aluminiumphosphate, Kieselsaure, Me- 
tallsilicate oder Titan-, Zirkon- oder Hafnium- 

50 dioxid handelt. 

9. Verwendung der Feststoffe gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 8 zur Reinigung flussiger und 
gasformiger Stoffe sowie von chemischen Re- 

55 aktoren, in denen luft- und/oder wasseremp- 
findliche Stoffe miteinander umgesetzt werden. 
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10. Verfahren zur Herstellung eines Feststoffs auf 
der Basis 

A) mindestens eines zwei- oder hoherwerti- 
gen Metallalkyls und 

B) eines feinteiligen, porosen und mecha- 
nisch stabilen Tragers, welcher im unbela- 
denen Zustand an seiner Oberflache funk- 
tionelle Gruppen tragt, die eine chemische 
Bindung zwischen den Metallatomen des 
Metallalkyls A und der Oberflache des Tra- 
gers bewerkstelligen konnen, und welcher 
ansonsten aber chemisch inert ist, 

durch 

1) Auftragen mindestens eines flussigen 
Oder geldsten Metallalkyls A auf den trocke- 
nen oder suspendierten Trager B, 

2) Isolieren, 

3) Waschen und 

4) Trocknen des resultierenden Feststoffs, 
dadurch gekennzeichnet, da8 man 

a) vor dem Verfahrensschritt 1 die Konzen- 
tration der funktionellen Gruppen an der 
Oberflache des Tragers B spektroskopisch 
und/oder chemisch bestimmt, 
0) im Verfahrensschritt 1 10 bis hochstens 
100 mol %, bezogen auf die ermittelte An- 
zahl der funktionellen Gruppen, an Metallal- 
kyl A zur Umsetzung bringt und 
7 ) nach dem Verfahrensschritt 4 UberprQft, 
ob in dem erhaltenen Feststoff noch extra- 
hierbares Metallalkyl A vorhanden ist und, 
wenn dies der Fall ist, die Verfahrensschrit- 
te 3 und 4 - im Bedarfsfall mehrmals - 
wiederholt oder das extrahierbare Metallal- 
kyl A mit einem Trager B bindet, welcher 
zum Feststoff hinzugegeben wird. 

11. Das Verfahren nach Anspruch 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es sich bei den Metallalky- 
len A urn Alkylverbindungen von Beryllium, 
Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Zink, 
Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium, Sili- 
cium, Germanium, Zinn und Blei handelt. 



14. Verfahren zur Herstellung von Homo- und Co- 
polymerisaten von a-Olefinen durch Homo- 
oder Copolymerisation der betreffenden Mono- 
meren durch kontinuierliches oder diskontinu- 

5 ierliches Einfuhren des oder der Monomeren in 

einen Reaktor, (Co)Polymerisieren des oder 
der Monomeren in dem Reaktor bei Tempera- 
turen von 60 bis 1 25 • C und Drucken von 5 bis 
70 bar mittels eines ubergangsmetallhaltigen 

70 Katalysators in Anwesenheit oder Abwesenheit 
eines Cokatalysators sowie in Gegenwart eines 
feinteiligen Feststoffs in der gewirbelten oder 
geruhrten Gasphase in einem durchmischten 
Schuttgutbett aus kleinteiiigem (Co)Polymerisat 

75 und/oder in Suspension in einem Suspensions- 
mittel mit turbulenter Stromung und Austragen 
der resultierenden (Co)Polymerisate aus dem 
Reaktor, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Feststoff den Feststoff gemafi einem der An- 

20 spruche 1 bis 8 oder den gemaS einem der 
Anspruche 10 bis 13 hergestellten Feststoff 
verwendet. 



25 
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12. Das Verfahren nach einem der Anspruche 10 45 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 

bei den an der Oberflache des Tragers B 
vorhandenen funktionellen Gruppen urn aktiven 
Wasserstoff enthaltende Gruppen handelt. 

50 

13. Das Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es sich bei den funktionellen 
Gruppen urn Carbonsaure-, Sulfonsaure-, 
Phosphonsaure-, saure Phosphorsaureester-, 
Hydroxy- oder primare oder sekundare Amino- 55 
gruppen handelt. 
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